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Распространенность щелочных элементов Na, K, Li, Rb и Cs отличается в тысячи раз в 
природных образцах. Это одна из наиболее важных трудностей одновременного определения 
пяти щелочных элементов, которые обычно преодолевают, выполняя анализ одних и тех же проб 
несколькими аналитическими методами или методиками. Метод атомно-эмиссионной спектрометрии 
наиболее селективен для определения всех щелочных элементов в широких диапазонах их 
содержаний. Одновременное определение макро- и микросодержаний одной методикой эконо-
мически привлекательно для классификации пород, определения их возраста, реконструкции 
условий их образования или изменения в геологических процессах. Такие исследования требуют, 
чтобы полученные результаты анализа были надежны и достоверны.  Благодаря использованию 
современного оборудования, была разработана методика одновременного определения пяти 
щелочных элементов методом атомно-эмиссионной спектрометрии. В настоящем исследовании 
оценены точность и правильность результатов разработанной методики. Особенностями методики 
являются получение и анализ высокосолевых растворов геохимических проб, использование 
низкотемпературного пропан-бутанового пламени для определения всех щелочных металлов, 
применение многоканальной фотоэлектрической регистрации спектров. Специфическая обработка 
данных обеспечивает учет спектрального фона и минимизацию матричных и спектральных помех при 
градуировке по стандартным образцам разнообразного состава и генезиса. Диапазоны определения 
содержаний щелочных элементов  в природных и техногенных средах расширены за счет улучшения 
их пределов обнаружения и использования нескольких аналитических линий на верхних границах 
определения Na, K и Rb.  Сравнение результатов ПАЭС методики с результатами, полученными по 
методикам рентгенофлуоресцентной и масс-спектрометрии, а также методами стандартных добавок 
и разбавления, продемонстрировало их точность и правильность, удовлетворяющую требованиям 
геолого-геохимических исследований.
Ключевые слова: щелочные элементы, геохимические образцы, пламенная атомно-эмиссионная 
спектрометрия, стандартные образцы состава, точность и правильность результатов анализа.
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One of the most important challenges in the simultaneous determination of the five alkaline elements 
is that their abundance differs thousands of times in natural samples. Therefore, usually the analysis of the 
same samples is performed using several analytical methods or techniques. An atomic emission spectrometry 
is the most selective method for the determination of alkaline elements in wide ranges of their contents. 
The reliable and correct simultaneous determination of major and trace elements contents by one method 
is economically attractive for classifying rocks, reconstructing the conditions of their formation, etc. The 
atomic emission spectrometry technique of the simultaneous determination of the five alkaline elements was 
developed with the use of the modern equipment. The accuracy and trueness of the developed technique 
results were evaluated in the current study. The technique features were the preparation and the analysis 
of the high-salt solutions of the geochemical samples, and the use of a low-temperature propane-butane 
flame and multichannel photoelectric recording of the spectra for the simultaneous determination of alkali 
metals contents. A specific data processing ensured accounting for the spectral background and minimizing 
the interferences when calibrating by CRMs with various compositions and genesis. The determined 
concentrations ranges of alkaline elements in natural and man-made environments had been expanded 
by improving the detection limits and using several analytical lines of Na, K and Rb with different spectral 
features. FAES results were compared with the results of XRF, ICP-MS, the standard addition and dilution 
methods, and its accuracy and trueness were found to be satisfactory for the requirements of geological 
and geochemical studies.
Key words: alkali elements, geochemical objects, flame atomic emission spectrometry, certified 
reference materials, accuracy and trueness of analysis results.
ВВЕДЕНИЕ
При геохимических исследованиях информация 
о содержании щелочных элементов (ЩЭ) в горных 
породах, рыхлых и донных отложениях, почвах, 
золе углей и растений позволяет проводить петро-
химическую типизацию объектов, характеризовать 
условия и время их образования, устанавливать 
возможные источники загрязнения окружающей 
среды [1-4]. Несмотря на схожее строение атомов 
ЩЭ (один электрон на внешней s-орбитали), их 
распространённость в природных образцах отлича-
ется в тысячи раз: Na, K – 2.5; Li 0.0032, Rb 0.015; Cs 
0.00037 % мас. [5], что затрудняет одновременное 
определение макро- и микросодержаний. Поэтому в 
геологических образцах ЩЭ определяют аналитиче-
скими методами (методиками) с разными пределами 
обнаружения и концентрационными диапазонами, 
а также различными физическими принципами. 
Например, атомно-эмиссионная спектрометрия 
(АЭС) с разными источниками возбуждения ато-
мов: пламя (ПАЭС) [6-9] и индуктивно связанная 
плазма (АЭС-ИСП) [10-12]; пламенная и электро-
термическая атомно-абсорбционная спектрометрия 
(ПААС, ЭТ-ААС) [13-15], рентгенофлуоресцентная 
спектрометрия (РФС) [16-18], масс-спектрометрия 
с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) [12, 19, 
20], инструментальный нейтронно-активационный 
анализ (ИНАА) [16] и другие. Нередко одну пробу 
анализируют несколькими методами.
Привлекательность ПАЭС при определении ЩЭ 
в геологических образцах обусловлена его высокой 
селективностью, хотя большинство существующих 
ПАЭС методик являются одноэлементными [21-23] 
и часто требуют разбавления или буферирова-
ния градуировочных и анализируемых растворов. 
Поэтому расширение круга элементов, одновременно 
определяемых конкретной методикой, является 
актуальной задачей в геоанализе. Современные 
спектрометры, например, «Колибри-2» (ООО «ВМК-
Оптоэлектроника», Россия) с многоканальной 
фотоэлектрической регистрацией обеспечивают 
одновременную запись спектрального диапазона, 
в котором находятся аналитические линии всех 
щелочных элементов и надёжное измерение ин-
тенсивности всех спектральных линий и фона в 
их окрестностях [24, 25]. Ранее были изучены и 
рекомендованы операционные условия измерения и 
обработки спектров [7, 8], отмечено, что улучшение 
точности результатов достигается вычислением 
оптимальных аналитических параметров (ОАП) для 
каждой спектральной линии. Для этого с помощью 
программы «АТОМ» выбирают такое сочетание 
вариантов расчёта интенсивности линий и способа 
задания спектрального фона в её окрестности, 
которое наиболее полно учитывает матричные 
влияния и спектральные помехи [26]. В работе [9] 
предложены условия химической пробоподготовки 
порошковых геохимических образцов, снижающие 
анионные эффекты, а в [7, 8] показано, что граду-
ировка по стандартным образцам природных и 
техногенных сред разнообразного состава и генезиса 
в значительной степени компенсирует матричные 
влияния породообразующих и макроэлементов на 
аналитические сигналы ЩЭ. Чтобы рекомендовать 
разработанную методику для широкого применения, 
требуется охарактеризовать качество результатов 
в интервалах определяемых содержаний ЩЭ в 
соответствии с общепринятыми нормативными 
документами [27-32]. Поэтому цель исследования 
заключалась в оценке правильности и точности 
результатов анализа, получаемых ПАЭС методикой 
одновременного определения Na, K, Li, Rb и Cs в 
разнообразных по составу геохимических объектах.
ЭКСПЕРИМЕНТТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Разработанная ПАЭС методика одновремен-
ного определения пяти ЩЭ включает однотипную 
химическую пробоподготовку градуировочных и 
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исследуемых геохимических образцов для получения 
растворов, регистрацию их спектров, измерение 
аналитических сигналов на линиях Na, K, Li, Rb и 
Cs, построение градуировочных зависимостей и 
вычисление содержаний аналитов [9]. Методика пред-
назначена для анализа горных пород разнообразного 
состава и генезиса, рыхлых и донных отложений, 
почв и золы энергетических углей, аэрозольный 
перенос последних является причиной загрязнения 
природных территорий. В табл. 1 перечислены 
некоторые государственные стандартные образцы 
(ГСО) природных и техногенных сред (производители 
ИГХ СО РАН [33] и НИИПФ при ИГУ [34]), которые 
использовали для градуировки методики, а так-
же зашифровывали и анализировали в партиях с 
рядовыми пробами для оценки прецизионности и 
точности результатов.
Для подготовки порошковых проб к измерению 
используют открытое кислотное разложение [9]. 
200 мг исследуемого образца отбирают в стекло-
углеродные чашки, приливают 5 мл HClO4 (х.ч.) и 
15 мл HF (ос.ч.). Полученные смеси нагревают и 
упаривают до влажных солей. Затем сухой остаток 
смачивают 5 мл дистиллированной воды и повторно 
нагревают для отгонки остатка кислот. Процедуру 
отгонки повторяют трижды до прекращения выде-
ления белых паров. Полученные влажные соли 
растворяют в 5 мл 0.6 М HCl (ос.ч.) и количественно 
переносят в полипропиленовые мерные колбы 
на 50 мл с доведением объём раствора до метки 
дистиллированной водой (сопротивление 2.8∙10-4 
Ом/м). Для контроля и исключения методических 
погрешностей с каждой партией проб готовили три 
контрольных опыта. Минерализация полученных 
растворов образцов в зависимости от содержания 
кремния изменяется для разных типов геохимических 
объектов в среднем от 0.2 до 2 г/л, при концентрации 
фоновой хлористоводородной кислоты – 0.06 М. 
Такая пробоподготовка обеспечивает стабильность 
приготовленных растворов градуировочных и ис-
следуемых образцов, возможность их хранения и 
применения в течение 6-7 месяцев [8, 9].
ПАЭС методика реализована на современном 
спектрометре «Колибри-2» с многоканальным фо-
тоэлектрическим детектором излучения МАЭС под 
управлением программы «АТОМ» [25]. Применяли 
трёхщелевую горелку от спектрометра Perkin-Elmer 
модель 303 в качестве атомизатора и пламя смеси 
газов пропан-бутан-воздух. Технические характе-
ристики спектрометра и операционные условия 
получения и регистрации спектров даны в табл. 2. 
Перед началом измерений оборудование включали 
согласно инструкции по эксплуатации спектрометра, 
прогревали около 20 минут, проводили стабили-
зацию пламени горелки-атомизатора в течение 
10-15 минут и промывку системы ввода образцов 
дистиллированной водой.
Низкотемпературное пропан-бутан-воздушное 
пламя обеспечивает селективное возбуждение 
атомов щелочных элементов при их ионизации 
не более 10 % [6]. Высокая минерализация приго-
товленных описанным выше способом растворов 
и одновременная запись широкого спектрально-
го диапазона, дают возможность регистрировать 
аналитические сигналы ЩЭ на линиях с разной 
энергией возбуждения, что расширяет диапазон 
определяемых содержаний без дополнительного 
разбавления рабочих растворов.
Обработка спектров в программе «АТОМ» 
включала поиск каждой спектральной линии и 
вычисление их ОАП, построение градуировок для 
каждой линии аналита и вычисление содержаний 
ЩЭ в изучаемых образцах [7, 8]. В табл. 3 для ка-
ждой линии ЩЭ указаны способы расчёта ОАП. 
Операционные условия, использованные для получе-
ния, регистрации и обработки эмиссионных спектров 
(табл. 2 и 3), обеспечили максимальную величину 
аналитических сигналов ЩЭ при минимальном 
относительном среднеквадратичном отклонении в 
параллельных измерениях, т.е. выполнение условий 
оптимальности АП [26]. 
Градуировку выполняли, используя растворы 
десяти сертифицированных стандартных образцов 
(ГСО) разнообразного состава и генезиса (табл. 1, 
выделены жирным шрифтом), таких как: магматические 
(СДУ-1, ССн-1, ДВМ, ДВР, ДВГ, СНС-2), осадочные 
и метаморфические (СИ-1, ССЛ-1) горные породы, 
почвы (СГХМ-4, СП-1). Таким образом, диапазоны 
содержаний аналитов в градуировках составили 
(% мас.): Na 0.02 – 7.4; K 0.008 – 15; Li 0.0002 – 0.33; 
Rb 0.0005 – 0.15 и Cs 0.0002 – 0.007, а содержания 
петрогенных элементов варьировали в десятки 
и сотни раз (% мас.): Ca 0.05 – 27; Mg 0.03 – 25; 
Al 0.2 – 14; Fe 0.3 – 8.8; Mn 0.04 – 1.4. Градуировочные 
Таблица 2
Некоторые технические параметры спектрометра «Ко-
либри-2» и операционные условия получения и реги-
страции спектров
Table 2
Some technical parameters of the «Kolibri-2» spectrometer 
and operating conditions of obtaining and recording spectra 
Дифракционная решетка, штр./мм 600
Фотодиодная линейка МАЭС 1
Базовая экспозиция МАЭС, мс 10
Число диодов (каналов регистрации), шт. 2580
Рабочий порядок спектра Первый
Рабочий спектральный диапазон, нм
390 – 
860
Спектральное разрешение, нм 0.4
Обратная линейная дисперсия, нм/мм 16
Давление газов в 
системе, кг/см2   
пропан-бутан 0.49
воздух 2.1
Скорость подачи раствора, мл/мин 4.5
Время стабилизации пламени, с 10
Полная экспозиция спектра, с 10
Количество параллельных измерений, шт. 3
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зависимости, построенные в билогарифмических 
координатах по эмпирической формуле Ломакина-
Шайбе, аппроксимированы методом наименьших 
квадратов второй степени для линий Na I 588 и 589 
нм и K I 766 и 769 нм; первой степени – для осталь-
ных линий. Угол наклона линейных градуировок 
близок к 45°, что свидетельствует об удовлетвори-
тельном учёте процессов атомизации в пламени 
[7, 8]. Нижние границы диапазонов определяемых 
содержаний всех ЩЭ были заданы на 10 % меньше 
минимальной концентрации ГСО из градуировок. Для 
всех градуировочных зависимостей погрешность 
предсказания при обучении – среднеквадратичное 
отклонение (СКО) градуировки – не превышала 5 %. 
Содержание Na, K и Rb в исследуемых образцах 
вычисляли как среднее арифметическое результатов 
определения на нескольких аналитических линиях. 
Предел обнаружения – «наименьшее содержание 
аналита, при котором он может быть обнаружен по 
данной методике анализа вещества или материала 
объекта аналитического контроля с заданной дове-
рительной вероятностью» [28] – обычно оценивают 
по формуле L = Kσ, где σ – средняя квадратичная 
погрешность определения содержания элемента 
на уровне фона (контрольного опыта), K – коэффи-
циент, соответствующий заданной доверительной 
вероятности. Если результаты анализа подчиняются 
нормальному распределению, то для доверительной 
вероятности 99.97 рекомендовали K = 3. Однако на 
пределе обнаружения распределение погрешности 
измерения в большинстве случаев не подчиняется 
нормальному закону, и доверительная вероятность 
соответствует 90 % (по Чебышову) [36]. Главными 
факторами, влияющими на величину предела об-
наружения, являются метрологические параметры 
используемого оборудования и вещественный 
состав проб. 
Расчетные пределы обнаружения ПрО каждого 
ЩЭ для разработанной методики вычисляли по 
формуле из [35]:
(1)
где Cатт – опорное значение содержания аналита в 
стандартном образце с минимальным содержанием, 
который использован для построения градуировки, 
σ – стандартное отклонение интенсивности фона 
под аналитической линией, вычисленное для числа 
спектров n=6, ОАП – значение оптимального ана-
литического параметра линии аналита в спектре 
стандартного образца с его минимальным содер-
жанием. Формула используется для расчета при 
многоканальной регистрации аналитических сигналов, 
но не является общепринятой и не приводится в 
нормативных документах.
В геоанализе традиционно используют несколько 
понятий для описания минимальной концентрации 
определяемого аналита с использованием конкретной 
методики [28]: предел обнаружения, предел опреде-
ления и нижняя граница диапазона определяемых 
содержаний («минимальное значение содержания 
аналита в пробе вещества или материала объек-
та аналитического контроля, которое может быть 
определено по данной методике анализа вещества 
или материала» [28]). Эти величины сравнивают с 
распространенностью (кларковым содержанием) 
аналита в одной из оболочек Земли (литосфера, 
вода, воздуха и т.д.), которая указана в назначении 
аналитической методики. В методиках указывают 
Таблица 3
Аналитические линии ЩЭ, условия вычисления их ОАП и пределы обнаружения разработанной методики ПАЭС
Table 3























Число диодов при ин-
тегральном вычисле-




дов от центра 
линии, шт.
Na
589. 995 I 2.10
5.14
МЗП2 20 Слева 3 0.0015
589.5924 I 2.11 МЗП 45 ПМП3 3 0.0025




МЗП 25 Слева 6 0.0003
769.896 I 1.62 МЗП 25 Справа 6 0.0008
404.4142 I 3.06 МЗП 5 ПМП 2 1.0




МИФ4 10 ПМП 3 0.0002
794.7603 I 1.56 МИФ 10 ПМП 3 0.0004
Cs 852.113 I 1.46 3.89 МЗП 10 ПМП 1 0.00025
Примечание: 1 – Центр каждой линии найден в полуавтоматическом режиме в окрестности двух диодов; 2 – МЗП – 
минимум в зоне поиска; 3 – ПМП – под максимумом пика; 4 – МИФ – минимум интенсивности фона.
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предел определения как значение, соответствующее 
3-10 пределам обнаружения, где распределение по-
грешности измерения не противоречит нормальному 
закону при доверительной вероятности 95 %. Если в 
прописи конкретной методики указаны разные вари-
анты составов анализируемых объектов, то нижняя 
граница диапазона определяемого содержания 
аналита является усредненной экспериментальной 
характеристикой минимального определяемого 
содержания. Для рассматриваемой методики объ-
ектами аналитического контроля являются горные 
породы разнообразного состава (кислого, щелочного 
кислого, среднего, основного и ультраосновного), 
разные типы почв и золы углей и т.д. Усредненное 
значение, которое указано в методике как нижняя 
граница диапазона определяемых содержаний, 
отражает высокий уровень неопределенности со-
ставов матриц анализируемых проб. Таким образом, 
значение предела обнаружения оказывается меньше 
или равно нижней границе диапазона определяемых 
содержаний аналита. Если предел обнаружения 
удается снизить за счет аппаратурных и методических 
приемов, то диапазон определяемых содержаний 
аналита расширяется.
Оценка качества результатов определения 
ЩЭ в зашифрованных СО из табл. 1 выполнена 
согласно требованиям нормативной документации 
[29-32]. Несмотря на то, что ГОСТ Р ИСО 5725-2002 
[27] занимает более высокую ступеньку в иерархии 
нормативных документов по сравнению с отраслевыми 
стандартами и рекомендациями по метрологической 
стандартизации и «может применяться для оценки 
точности выполнения измерений состава и свойств 
широкой номенклатуры материалов» [27, с. IV]. 
Однако в области геоанализа (рассматриваемая 
методика разработана для анализа геохимических 
объектов) именно основанные на ГОСТах ОСТы и 
РМГ [29-32] устанавливают порядок проведения и 
контроля качества аналитических работ, имеют пер-
востепенное значение и определяют применимость 
аналитических методик на практике в зависимости 
от категории точности результатов лабораторного 
анализа. Поэтому показатели качества (точность 
и правильность) результатов анализа, полученных 
по разработанной ПАЭС методике, рассчитаны в 
соответствие с ними.
Правильность (степень близости среднего 
значения результата измерений к истинному/опор-
ному значению, т.е. статистически незначимая си-
стематическая погрешность) и точность (близость 
к нулю погрешности результата измерений, т.е. 
статистически незначимая случайная погрешность 
при условии, что систематическая погрешность тоже 
статистически незначима) результатов измерений 
оценивали с помощью анализа зашифрованных 
стандартных образцов, методом добавок и разбавле-
ния, а также сравнением результатов определения 
ЩЭ независимыми методиками, использующими 
разные физико-химические принципы [27, 29-32]. 
Преимущество способов [27, 30] заключается в 
возможности использовать для контроля точности 
не только ГСО, но и рядовые пробы. Результаты, 
полученные по разработанной ПАЭС методике, 
сравнивали с результатами, полученными мето-
диками РФС [18] и МС-ИСП [19].
Статистические гипотезы о правильности 
и точности результатов анализа проверяли при 
доверительной вероятности P = 95 % для СО, охва-
тывающих весь диапазон определяемых содержа-
ний аналитов (табл. 1). Правильность результатов 
анализа оценивали с помощью критерия Стьюдента 
[30]. Его использование является статистически 
обоснованным, если выборка данных включает 
не менее 15-20 независимых измерений, что для 
большинства проводимых экспериментов нередко 
нереально выполнить. Фактические значения систе-
матической составляющей абсолютной погрешности 
результатов контрольных измерений, выраженные 
через среднее арифметическое отклонение резуль-
татов от опорных значений в СО, сопоставляли с 
табличными значениями критерия (двухсторонний, 
уровень значимости α = 0.025, число степеней 
свободы f  = N - 1)
(2)
где  (k – количество образцов) при 
 cij – i-ый результат 
измерения аналита в j-ом СО ( ), Cj
amm 
– опорное значение содержания аналита в j-ом 
СО, n – число повторных измерений j-ого СО, N 
– общее число всех измерений аналита (n×k), σ͠d – 
среднее квадратичное отклонение единичных d͞j 
[30]. Статистическую значимость систематических 
расхождений между результатами, полученными с 
помощью градуировок и по методу добавок, также 
оценивали с помощью критерия Стьюдента. Для 
этого рассчитывали разницу средних значений, 
вычисленных по градуировочной зависимости (C͞ГЗ) 
и по методу добавок (C͞МД) , а также среднеква-
дратичное отклонение в двух выборках (sГЗ и sМД, 
для градуировочного графика и метода добавок, 
соответственно), t-критерий вычисляли по формуле:
(3)
Точность ПАЭС результатов оценивали срав-
нением разности между результатом измерения 
аналита в СО (C) и его аттестованной характеристикой 
(Camm) с нормативом оперативного контроля [27]:
(4)
12
Аналитика и контроль.       2021.        Т. 25.        № 1.
где , а , при ∆ – характеристи-
ка погрешности контролируемой ПАЭС методики, 
рассчитываемая по формуле: 
(5)
где σД,r  – допустимое среднее квадратичное откло-
нение относительной погрешности, установленное 
для методик III категории точности результатов 
[30]. Формула (4) применялась в случае сравнения 
результатов от независимых разложений одного и 
того же образца, за аттестованную характеристику 
(Саmm) принимался основной результат определения 
аналита (Снайдено), а вместо С использовали контроль-
ный результат из независимого разложения (Сk
найдено). 
Контроль точности результатов определе-
ния ЩЭ для результатов, полученных по способу 
разбавления, состоял из сравнения норматива 
контроля точности Kq со значением разности ос-
новного результата (Снайдено) и полученного с учётом 
коэффициента разбавления (Cl), т.е.
(6)
гд е  q  –  к о э ф ф и ц и е н т  р а з б а в л е н и я , 
 
Точность признавали удовлетворительной в 
случае выполнения неравенств (4 и 6). 
Правильность и точность определения ЩЭ 
при сопоставлении ПАЭС результатов с резуль-
татами методик РФС и МС-ИСП оценивали для 
каждого метода в соответствии с рекомендациями 
[30]. Для диапазонов определяемых содержаний 
аналитов ПАЭС методикой, рекомендованных в 
[7], статистическую значимость систематических 
расхождений между основными и контрольными 
результатами оценивали по критерию Стьюдента.
ОБУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Пределы обнаружения аналитов ПАЭС методикой 
(табл. 3), рассчитанные в соответствии с формулой 
(1), для наиболее интенсивных линий Na, K и Rb, 
оказались значительно ниже распространенности 
этих элементов (кларков) в большинстве изучаемых 
типов геохимических образцов. Пределы обнаружения 
лития и цезия в таких типах проб, а также рубидия 
в ультраосновных породах близки с кларковыми 
содержаниями и нижними границами определяемых 
содержаний этих аналитов. Правильность и соответ-
ствие расчетных значений пределов обнаружения и 
экспериментально полученных нижних границ диа-
пазонов определяемых содержаний дополнительно 
контролировали анализом стандартных образцов с 
низкими содержаниями Li, Rb и Cs разработанной 
методикой и методом добавок.
Для метода добавок из солей Li2CO3, RbCl, CsCl 
(ос.ч.) были подготовлены моноэлементные растворы 
с концентрациями Li, Rb и Cs 1000 мкг/см3. Расчетные 
добавки составляли от 50 до 150 % от опорного 
значения (аттестованного или ориентировочного 
содержания) аналита в СО, а объём аликвоты – от 
5 до 30 мкл на 10 мл раствора геохимического 
образца. Добавка таких объемов не приводила к 
изменению солевого состава исследуемых рас-
творов. Полученные двумя способами результаты 
согласуются между собой, а также в большинстве 
случаев с аттестованными / рекомендованными 
содержаниями аналитов (табл. 4). Таким образом, 
надёжное определение ЩЭ разработанной ПАЭС 
методикой возможно с кларковых содержаний этих 
элементов в литосфере.
Правильность результатов определения ЩЭ 
в СО разнообразного состава и генезиса также 
оценена по результатам анализа ГСО горных по-
род, почв, рыхлых и донных отложений [33, 34] и 
демонстрирует отсутствие статистически значимых 
Таблица 4
Аттестованные (А ± ΔA), найденные по градуировочной зависимости (СГЗ ± Δгз) и методом добавок (CМД ± ΔМД) содер-
жания лития, рубидия и цезия в ГСО 
Table 4
Contents of lithium, rubidium and cesium in CRMs: certified/recommended (А ± ΔA), calculated via the Calibration Curve 
(CC) (СCC ± ΔCC) and the Standard Addition Method (SAM) (CSAM ± ΔSAM)
Аналит ГСО
Содержание аналита, 10-4 % мас. Число независи-
мых измерений
Критерий Стьюдента
А ± ΔA СГЗ ± Δгз CМД ± Δмд tрасч tтабл
Li
СДУ-1 2.0 ± 0.3 2.3 ± 0.1 2.6 ± 0.4 4 2.40 3.18
СИ-1 2.51 2.4 ± 0.4 2.3 ± 0.3 13 0.12 2.18
СДПС-1 3.5 ± 0.8 3.4 ± 0.2 3.2 ± 0.1 5 2.33 2.78
Rb СДУ-1 н/д 2 1.9 ± 0.3 1.7 ± 0.4 11 1.00 2.23
Cs
ДВБ 2 ± 1 1.9 ± 0.2 1.9 ± 0.7 10 0.17 2.26
СДУ-1 н/д 1.9 ± 0.2 1.8 ± 0.7 11 0.46 2.23
СИ-1 н/д 1.8 ± 0.1 1.8 ± 0.4 9 0.0 2.31
СДПС-1 1.6 1.9 ± 0.1 1.8 ± 0.2 8 1.11 2.36
СП-2 2.3 2.1 ± 0.2 2.0 ± 0.4 11 0.32 2.23
ЗУА-1 3.3 1.7 ± 0.3 1.7 ± 0.6 10 0.02 2.26
Примечание: 1 – курсивом выделены ориентировочные значения содержаний; 2 – нет данных.
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систематических погрешностей в широких диапа-
зонах содержаний аналитов (табл. 5).
Разработанная методика также была при-
менена для анализа рудных объектов. Оценка 
точности результатов ПАЭС методики выполнена 
при анализе образцов полиметаллической руды 
месторождения «Кызылтау» (Казахстан) – канди-
датов в сертифицированные стандартные образцы. 
Таблица 5
Правильность результатов одновременного определения пяти ЩЭ в рабочих диапазонах содержаний ПАЭС мето-
дики (доверительная вероятность 95 %, n = 7-10) 
Table 5
Trueness of the simultaneous determination results of the five alkaline metals in working concentration ranges by FAES 













Сmin Cmax  σ͠d tрасч tтабл
Na
0.015 0.074 СДУ-1, СИ-1, ССЛ-1
1.08 1.20 2.260.074 1.5
ДВМ, ССн-1, ЗУА-1, ЗУК-2, СКР-1, СДПС-1, СП-1, СП-2, 
СП-3, СЧТ-1, ССК-1, СГХМ-4, СГХ-1, БИЛ-1
1.5 7.4 СГД-2А, ДВБ, ДВГ, СГ-1А, СНС-2, БИЛ-2, СДО-9
K
0.008 0.17 СДУ-1, ДВМ
0.44 2.24 2.27
0.17 0.83 СП-1, ЗУА-1
0.83 4.2
ДВБ, ДВР, ДВД, ДВГ, ССЛ-1, СГ-1А,  
СДПС-1, ССК-1, СП-1, СГХМ-4, СГХ-1, БИЛ-1
4.2 17 СНС-2, ССн-1
Li
0.00023 0.0023 СИ-1, ССн-1, ДВМ, СДПС-1, БИЛ-2
0.36 0.94 2.270.0023 0.023 СНС-2, ДВР, ССЛ-1,СП-1, ССК-1, СГХМ-4, БИЛ-1
0.023 0.46 ДВГ
Rb
0.00045 0.0045 СИ-1, ДВМ, ДВБ, СДПС-1, БИЛ-2
0.37 1.83 2.260.0045 0.018
ДВД, ССЛ-1, СНС-2, СП-2, СКР-1, ССК-1, СП-1 
СГХ-1, СДО-9, БИЛ-1 
0.018 0.18 ДВР, ССн-1, СГ-1А, ДВГ, СГХМ-4
Cs
0.0002 0.001 ДВБ, ДВМ, ССЛ-1
1.02 2.02 2.280.001 0.002 СГ-1А, ССн-1
0.002 0.007 ДВГ, ДВД, ДВР
Примечание. 1 – горные породы – обычный шрифт; 2 – почвы – курсив; 3 – осадки– жирный шрифт, 4 – зола – жирный 
курсив.
Таблица 6
Оценка точности измерения содержания ЩЭ в образцах полиметаллической руды 
Table 6







Независимые разложения Метод разбавления
С найдено Сk






СО 91-2019 0.65 0.65 0.7 0 0.13 удовлетворяет 0.05 0.36 удовлетворяет
СО 94-2019 0.037 0.039 0.03 0.002 0.015 удовлетворяет 0.007 0.04 удовлетворяет
K
СО 91-2019 3.65 3.68 3.31 0.03 0.48 удовлетворяет 0.34 1.17 удовлетворяет
СО 94-2019 3.12 3.11 2.95 0.01 0.41 удовлетворяет 0.17 1.06 удовлетворяет
Li
СО 91-2019 0.0006 0.0005 0.0005 0.0001 0.0003 удовлетворяет 0.0001 0.0008 удовлетворяет
СО 94-2019 0.0009 0.0008 0.0009 0.0001 0.0004 удовлетворяет 0 0.0011 удовлетворяет
Rb
СО 91-2019 0.0133 0.0131 0.0122 0.0002 0.0066 удовлетворяет 0.0011 0.009 удовлетворяет
СО 94-2019 0.0142 0.0141 0.0138 0.0001 0.007 удовлетворяет 0.0004 0.01 удовлетворяет
Cs
СО 91-2019 0.001 0.0011 0.0012 0.0001 0.0005 удовлетворяет 0.0002 0.0007 удовлетворяет
СО 94-2019 0.0009 0.0008 0.0011 0.0001 0.0004 удовлетворяет 0.0002 0.00045 удовлетворяет
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Три результата определения щелочных металлов в 
образцах полиметаллической руды (табл. 6) были 
выполнены ПАЭС методикой: С найдено– основной и 
Сk
найдено – контрольный результат из независимых 
разложений; Cl – результат, полученный после 
двухкратного разбавления основного раствора. 
Сопоставление результатов проведено в соответ-
ствии с формулами (4)-(6). Найденные содержания 
аналитов в образцах хорошо согласуются между 
собой. Селективность методики определения ЩЭ 
при удовлетворительной точности результатов 
подтверждена применением метода разбавления, 
при котором матричные и спектральные помехи в 
пробах с рудными содержаниями полиметаллов 
минимизированы.
Методику одновременного определения ЩЭ 
в геохимических образцах применили в проекте 
по аттестации стандартного образца урановой 
руды CGL 503 [37], разработанного Центральной 
геологической лабораторией Монголии (табл. 
7). Результаты определения ЩЭ рассчитаны как 
среднее из четырёх измерений растворов образ-
ца урановой руды, приготовленных независимо 
друг от друга. Для всех полученных содержаний 
аналитов выполняется условие неравенства (4). 
Результаты определения ЩЭ в образце урановой 
руды согласуются с аттестованными значениями, 
полученными в межлабораторном эксперименте 
с применением методов, основанных на разных 
физических и химических принципах: для Na – ААС, 
АЭС-ИСП, ИНАА и РФС; К – ААС, АЭС-ИСП, МС-
ИСП и РФС; Cs – ААС, ИНАА, МС-ИСП и  РФС; Rb 
– ИНАА, МС-ИСП и РФС. Аттестовать содержание 
лития не удалось, т.к. методиками МС-ИСП и РФС 
литий не определяли. Фактически, разработанная 
методика верифицирована для анализа рудных 
проб, что расширяет сферу её применения.
Для оценки правильности определения ЩЭ 
разработанной ПАЭС методикой были сопоставлены 
результаты анализа зашифрованных стандартных 
образцов разнообразного состава, выполненные с 
использованием методик РФС и МС-ИСП. СО были 
включены в партии рядовых проб (табл. 8). В случае, 
если независимые измерения были единичными, 
приписанный доверительный интервал соответ-
ствовал нормативу, указанному в прописи методики. 
Доверительные интервалы результатов определения, 
превышающие 30 % отн., отмечены в табл. 8 жирным 
шрифтом. Ячейки таблицы, отмеченные серым 
цветом, указывают, что рассчитанные значения 
относительной систематической погрешности (ОСП) 
результатов ЩЭ оказались более 30 %.
Методикой РФС определены только K и Na. 
Определения натрия выполнены только в семи ГСО, 
так как предел определения составляет 0.2 % мас. 
[18]. Сравнение результатов определения Na и K 
методиками ПАЭС и РФС указывают на отсутствие 
статистически значимых расхождений для всех СО.
ПАЭС и МС-ИСП методиками найдены на-
трий, калий, литий, рубидий и цезий. Возможности 
определения этими методиками кларковых содер-
жаний Li, Rb и Cs сопоставимы (табл. 4), но пределы 
обнаружения МС-ИСП методикой ниже. Однако 
методику МС-ИСП характеризует наибольшее число 
результатов ЩЭ с максимальными величинами до-
верительных интервалов, при сопоставимом числе 
результатов, ОСП которых более 30 % (табл. 8). По 
критерию знаков [29] найденные содержания ЩЭ 
всеми методиками в основном удовлетворительно 
сопоставимы между собой и с аттестованными значе-
ниями. Статистическую значимость систематических 
расхождений результатов контрольных измерений 
выполнить с помощью критерия Стьюдента не 
представлялось возможным из-за недостаточного 
числа измерений в выборках, характеризующих 
интервалы содержаний каждого аналита. 
На рис. 1-5 представлены индивидуальные 
результаты определения ЩЭ и их ОСП, получен-
Таблица 7
Сравнение сертифицированного и найденного ПАЭС методикой содержания щелочных металлов (% мас.) в серти-
фицированном стандартном образце урановой руды CGL 503 [37]
Table 7
Comparison of certified and detected, using the FAES method, of the alkali metal contents (% wt.) in the certified reference 
material of uranium ore CGL 503 [37]
Элемент
Аттестованное содержа-
ние и неопределенность 
при Р=0.95 
ПАЭС Результат контрольной процедуры
Среднее значение и дове-
рительный интервал
при Р=0.95, n = 4
KK K │KK│ ≤ K
% мас.
Na 1.48 ± 0.06 * 1.42 ± 0.18 0.06 0.23 удовлетворяет
K 3.22 ± 0.12 * 3.22 ± 0.42 0 0.42 удовлетворяет
Cs 0.00122 ± 0.00022 0.00114 ± 0.00057 0.00008 0.001 удовлетворяет
Li 0.00413 0.0040 ± 0.0017 0.00016 0.002 удовлетворяет
Rb 0.0234 ± 0.0023 0.0242 ± 0.0056 0.0008 0.01 удовлетворяет
Примечание. *– аттестованные метрологические характеристики содержания элемента (среднее значение и 
неопределенность) пересчитаны из оксидов.
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ные для каждого СО разными аналитическими 
методиками. Для результатов определения Na 
с использованием трёх методик значения ОСП 
меняются в пределах ±20-30 %, за исключением 
данных МС-ИСП для образцов ССЛ-1 и ЗУК-1 
(рис. 1). Полученные для этих СО методикой 
МС-ИСП [19] результаты определения Na име-
ют значения ОСП 500 и 31 % соответственно и 
могут рассматриваться как неучтенное влияние 
вариаций матричного состава СО вблизи пре-
дела обнаружения методики. Все результаты 
определения калия тремя методиками (рис. 2) 
удовлетворительно сопоставимы между собой 
при вариациях значений ОСП в интервале от 
-5 до +29% (рис. 2). Для определений калия 
методикой МС-ИСП значения ОСП являются 
положительными при средней величине 21 %, 
что свидетельствует о тенденции к завышению 
результатов. Максимально высокие значения 
ОСП (больше 27 %) наблюдаются в результатах 
МС-ИСП определения K для образцов СИ-1, СИ-3 
и ЗУК-1 с содержанием кальция более 14 % мас. 
(рис. 2). Аналогичный вывод о влиянии матрич-
ного эффекта напрашивается при рассмотрении 
результатов определения Li, которые завышены 
по разработанной методике ПАЭС в СДУ-1 (ОСП 
= 50 % на пределе обнаружения) и по МС-ИСП [19] 
методике в СДУ-1 и СИ-3 (ОСП 100 и 35 % соот-
ветственно), вероятно, по причине значительного 
отличия макросоставов образцов (рис.3). Однако 
на результаты определения Rb и Cs вариации 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Рис. 1. Результаты определения натрия в ГСО горных 
пород, осадков и золы углей методами ПАЭС, РФС 
и МС-ИСП (а) и их относительные систематические 
погрешности (b). ОСП результата определения в 
образце ССЛ-1 методом МС-ИСП исключена из 
диаграммы.
Fig. 1. Sodium determination results in CRMs of rocks, sedi-
ments and ashes of coals using FAES, XRF and ICP- MS 
(a) and their relative systematic errors (ES) (b). The 
ES of the determination result by the ICP-MS method 
in the sample SSL-1 is excluded from the diagram.
16
Аналитика и контроль.       2021.        Т. 25.        № 1.
основании данного эксперимента следует отметить, 
что предложенные в методике ПАЭС процедуры 
приготовления растворов, получения и обработки 
спектров достаточно полно учитывают матричные 
и спектральные помехи при анализе геохимических 
образцов разнообразного состава. 
По результатам определения ЩЭ в стандарт-
ных образцах и контрольных пробах диапазоны 
определяемых содержаний составили (% мас.) Na 
0.015–7.4; К 0.008–16.5; Li 0.00009–0.46; Rb 0.0004-
0.18 и Cs 0.00025–0.007 при точности результатов 
определения (% отн.) Na 0.17–0.08; К 0.10–0.06; Li 
0.16–0.14; Rb 0.21–0.08 и Cs 0.25–0.16 соответственно. 
Разработанная методика соответствует III Категории 
точности «Классификации методов лабораторно-
го анализа» [32] и может быть использована для 
поисковых и оценочных геолого-геохимических 
исследований, проведения экологического мони-
торинга территорий. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, выполненная в соответствие с 
общепринятыми нормативными документами [27-32] 
оценка надёжности разработанной ПАЭС методики 
одновременного определения Na, K, Li, Rb и Cs в 
разнообразных геохимических объектах, показала 
удовлетворительную точность и правильности 
Рис. 2. Результаты определения калия в ГСО горных 
пород, осадков и золы углей методами ПАЭС, РФС 
и МС-ИСП (а) и их относительные систематические 
погрешности (b).
Fig. 2. Potassium determination results in CRMs of rocks, 
sediments and ashes of coals using FAES, XRF and 
ICP-MS (a) and their relative systematic errors (ES) (b).
Рис. 4. Результаты определения рубидия в ГСО горных 
пород, осадков и золы углей методами ПАЭС и 
МС-ИСП (а) и их относительные систематические 
погрешности (b).
Fig. 4. Rubidium determination results in CRMs of rocks, 
sediments and ashes of coals using FAES and ICP-MS 
(a) and their relative systematic errors (ES) (b).
Рис. 3. Результаты определения лития в ГСО горных 
пород, осадков и золы углей методами ПАЭС и 
МС-ИСП (а) и их относительные систематические 
погрешности (b).
Fig. 3. Lithium determination results in CRMs of rocks, sedi-
ments and ashes of coals using FAES and ICP-MS (a) 
and their relative systematic errors (ES) (b).
Рис. 5. Результаты определения цезия в ГСО горных 
пород, осадков и золы углей методами ПАЭС и 
МС-ИСП (а) и их относительные систематические 
погрешности (b).
Fig. 5. Cesium determination results in CRMs of rocks, sediments 
and ashes of coals using FAES and ICP-MS (a) and their 
relative systematic errors (ES) (b).
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результатов. Полученные пределы определения 
содержаний ЩЭ характеризуют  распространенность 
этих элементов в природных и техногенных средах. 
Методика обеспечивает определение щелочных 
элементов в широких концентрационных диапазонах 
и может быть рекомендована к применению для 
анализа разных по составу и генезису геохимиче-
ских образцов.
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